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Abstract of WO2005042615 

The invention relates to a tower reactor and use 
thereof for the continuous production of high 
molecular weight polyesters, such as for 
example, polyethylene terephthalate (PET), 
polybutylene terephthalate (PBT), 
polynaphthalene terephthalate (PEN), 
polytrimethylene terephthalate (PTT) and/or 
polyesters of other dicarboxylic acids and diols, 
including copolymers thereof. The above is a 
single-stage tower reactor. 
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(57) Abstract: The invention relates to a tower reactor and use 
thereof for the continuous production of high molecular weight 
polyesters, such as for example, polyethylene terephthalate (PET), 
polybutylene terephthalate (PBT), polynaphthalene terephthalate 
(PEN), polytrimethylene terephthalate (PTT) and/or polyesters of 
other dicarboxylic acids and diols, including copolymers thereof. The 
above is a single-stage tower reactor. 

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft einen Turmreaktor 
sowie dessen Verwendung zur Herstellung hochmolekularer Polyester 
wie z.B. Polyethylenterphthalat (PET), Polybutylenterephthalat 
(PBT), Polynaphthalentherephthalat (PEN), Polytrimethylentereph- 
thalat (PTT) und/oder Polyester anderer Dicarbonsauren und Diole 
einschlieBlich ihrer Copolymere. Dabei handelt es sich um einen 
einstufigen Turmreaktor. 
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Turmreaktor sowie dessen Verwendung zur kontinuierli- 
chen Herstellung von hochmolekularem Polyester 

Die Erfindung betrifft einen Turmreaktor sowie dessen 
Verwendung zur Herstellung hochmolekularer Polyester 
wie z.B. Polyethylenterphthalat (PET), Polybutylente- 
rephthalat (PBT) , Polynaphthalentherephthalat (PEN) , 
Polytrimethylenterephthalat (PTT) und/oder Polyester 
anderer Dicarbonsauren und Diole einschliefllich ihrer 
Copolymere. Dabei handelt es sich um einen einstufi- 
gen Turmreaktor. 

Aus dem Stand der Technik sind Verfahren zur kontinu- 
ierlichen Herstellung von Polyestern bekannt, bei de- 
nen mehrstufige Reaktorsysteme verwendet werden, die 
aus drei bis fttnf verschiedenen miteinander verbunde- 
nen Reaktionskesseln bestehen. Bei diesen Verfahren 
wird die Polyesterbildung in mehreren Reaktionsstu- 
fen, die zumeist als Riihrkessel ausgebildet sind, 
durchgeftlhrt, die raumlich voneinander getrennt ab- 
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laufen: Die Veresterung, die Umesterung, die Vorkon- 
densation, die Polykondensation und die Polyvereste- 
rung. Die Reaktionsbedingungen ftir die Veresterung 
liegen dabei bei Temperaturen zwischen 200 und 280 °C 
und Drticken zwischen 0 und 4 bar, wShrend die Bedin- 
gungen ftir die Umesterung Ublicherweise bei atmosph&- 
rischen Drticken sowie bei Temperaturen zwischen 150 
und 240 °C, in Abhangigkeit von den Ausgangssubstan- 
zen, besonders von den Diolen, liegen. Ftir die Ver- 
fahren sind niedrige Temperaturen und niedrige Drticke 
erstrebenswert, um ungewtinschte Nebenreaktionen zu 
vermeiden. 



15 



So ist aus der DE 35 44 551 Al ein Verfahren zur kon- 
tinuierlichen Herstellung von hochmolekularem Poly- 
buthylentheraphthalat bekannt, bei dem das Verfahren 
unter atmospharischem Druck durchgefiihrt wird. 



20 



Bei alien aus dem Stand der Technik bekannten Verfah- 
ren ist es wichtig, folgende Bedingungen zu erftillen: 



25 



30 



I) Geeignete Prozessf uhrung und Ausbildung der Vor- 
richtungen zur Vermeidung von unerwUnschten Ne- 
benreaktionen, 

II) Schnellstmogliche Entfernung der Nebenprodukte 
wie z.B. Wasser, Methanol, THF und Acetaldehyd, 
wodurch das Reaktionsgleichgewicht nach rechts 
verschoben wird und die Hauptreaktion dadurch 
vorrangig ablauft. 



III) Schonende Behandlung, d.h. kurze Verweilzeit bei 
minimaler Reaktionstemperatur . 



35 



IV) Optimal abgestimmte Druckreduzierung bzw. Tempe- 
raturerhdhung um den grSfitmtfglichen Fortschritt 
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der Ver-/Umesterung sowie der Polykondensati- 
on/Polyveresterung zu erreichen. 

V) Hohe Oberf lachenbildung zur Verbesserung der Re- 
5 aktionskinetik. 

Diese Aufgaben konnen durch mehrere hintereinander 
geschaltete RUhrreaktoren, die nach dem Stand der 
Technik ftir diese Prozesse ttblicherweise verwendet 

10 werden, nur unzureichend erfullt werden. Dadurch kann 

z.B. die Qualitat des Produktes oder die Menge an un- 
erwUnschten Nebenprodukten sowie die Ausbeute negativ 
beeinflusst werden, wodurch neben weiteren Nachtei- 
len, wie Energieverbrauch, Wartungsanf orderungen und 

15 Investitionsaufwand, die Wirtschaf tlichkeit des Ver- 

fahrens stark beeintrSchtigt wird. 

Weiterhin ist aus der DE 101 55 419 ein Verfahren zur 
Herstellung von hochmolekularem Polyester sowie eine 
20 Vorrichtung zur DurchfUhrung dieses Verfahrens be- 

kannt, wobei die einzelnen Reaktionszonen in einem 
einzigen Reaktorgef &J3 integriert sind. 

Ausgehend von diesen Nachteilen des Standes der Tech- 
25 nik war es Aufgabe der vorliegenden Erfindung einen 

Reaktor bereitzustellen, in dem die einzelnen Reakti- 
onsstufen durchgefUhrt werden konnen und gegentiber 
dem Stand der Technik eine schnellere Reaktionsf Uh- 
rung sowie eine schonendere Herstellung der Reakti- 
30 onsprodukte ermoglicht wird. 

Diese Aufgabe wird durch deh gattungsgemafien Turmre- 
aktor mit den kennzeichnenden Merkmalen des Anspruchs 
1 sowie dessen Verwendung mit den Merkmalen des An- 
35 spruchs 31 gelSst. Die weiteren abhangigen AnsprUche 

zeigen vorteilhafte Weiterbildungen auf- 
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Erf indungsgem&fl wird ein Turmreaktor zur kontinuier- 
lichen Herstellung von hochmolekularem Polyester be- 
reitgestellt, der Reaktionszonen fiir die gleichzeiti- 
ge Veresterung und/oder Umesterung sowie Vorkondensa- 
5 tion aufweist. Die einzelnen Reaktionszonen sind da- 

bei in einem Turmreaktor vereinigt und konnen mit 
mindestens einem Reaktor fUr die Polykondensation in 
der Fest- und/oder FlUssigphase verbunden sein. 

10 Der Turmreaktor ist dabei folgendermafien aufgebaut: 

Im oberen Drittel ist der Turmreaktor in Form eines 
Hydrozyklons mit anhangendem W&rmetauscher ausgebil- 
det und weist eine Zufuhrung fttr die Paste, die Auf- 
schl&mmung und/oder das flUssige Rohstof f gemisch auf. 

15 Dabei ist der Bereich des Turmreaktors unterhalb des 

Hydrozyklons in Form einer Fallstromkaskade ausgebil- 
det. Diese Kaskade ist uber ein geeignetes Zulaufrohr 
mit dem unteren Teil des Turmreaktors verbunden, der 
in Form einer ein- oder mehrstufigen Fallfilmzone mit 

2 0 Vorentspannung ausgebildet ist. 

Diese Bauweise bringt verschiedene Vorteile mit sich. 
So kann der Produktablauf aus dem gesamten Turmreak- 
tor durch gravimetrischen Fluss ohne Einsatz einer 

25 Pumpe sichergestellt werden. Weiterhin werden lange 

externe Druckleitungen fttr den Transport des Monomers 
in den Reaktor Uber f ltissig . Weitere Vorteile betref- 
fen die Tatsache, dass die Beheizung des oberen Reak- 
tordeckels entfailt, was zu entsprechenden Kostenein- 

30 sparungen ftthrt, sowie dass die Reaktions-DampfbrUden 

partiell zur Erw^rmung des Reaktionsproduktes im Hyd- 
rozyklon genutzt werden konnen. Ebenso herrscht im 
Druckreaktor ein gleichmaftiges Druckgef&lle tiber den 
gesamten Reaktor. Dies fiihrt dazu, dass die Wandmate- 

35 rialstarke verringert werden kann. 
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Bevorzugt weist der Hydrozyklon einen Brlidenstutzen 
auf und ist im oberen Teil des Turmreaktors mit einem 
Warmeaustauscher verbunden. Dadurch wird es ermog- 
licht, das Produkt in natarlichem oder erzwungenem 
5 Kreislauf tiber den Warmetauscher in den Hydrozyklon 

zu ftthren. 

In einer vorteilhaf ten Ausgestaltung weist der warme- 
austauscher einen separaten Gaskamin auf/ der in ei- 
10 nen oberen Teil des Zyklons f Uhrt . 

Bevorzugt weist die Kaskade mindestens zwei, beson- 
ders bevorzugt vier Reaktionstassen (Tassen) auf. Da- 
bei kann in mindestens einem Kaskadenbereich ein 

15 Riihraggregat zur Unterstutzung der Eingabe von Diol 

oder Additiven integriert sein. Alternativ kann das 
Additiv auch in ein Produktablauf rohr der vorletzen 
Tasse liber eine Inj ektionslanze zugegeben werden, wo- 
durch eine optimale Verteilung desselben in der Pro- 

20 duktmasse gewahrleistet ist. 

Die Druckleitung ist bevorzugt als Doppelmantellei- 
tung ausgebildet, die sich im Inneren der ersten 
Kopf tasse als Heizwendel fortsetzt. Die Druckleitung 
25 kann dabei mit einer Volumenf orderpumpe und stati- 

schen Mischelementen oder einer Mischpumpe ausgestat- 
tet sein. 

Bevorzugt weist der Hydrozyklon einen Gaseintritt in 
30 seinem konischen Bereich auf. 

In einer vorteilhaf ten Ausgestaltung besitzt eine der 
Kopftassen im BrUdenbereich ebenfalls einen Inertga- 
seintritt. Die Reaktionsgase und/oder Fremdgase wer- 
35 den bevorzugt von Reaktionszone zu Reaktionszone im 

Gleichstrom mittels abgetauchten ZufUhrungen durch 
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die Reaktionsf ltlssigkeit geleitet, wodurch ein Druck- 
gefalle zwischen den Tassen erzeugt wird. Die Reakti- 
onsmasse wird mittels eines ebenfalls getauchten Roh- 
res der jeweils nachsten Tasse zentral zugeftthrt. 

5 

Bevorzugt weist die Vorentspannungszone zur Fallfilm- 
zone ebenfalls die Form eines Hydrozyklons auf, der 
den Flash-Effekt unterstiitzt und fUr angemessene 
Trennung der Flttssig-/Gasphasen sorgt sowie eine wei- 
10 tere Druckabstuf ung erzeugt. 

Die ZufUhrung des Produktes aus der Vorentspannungs- 
zone zur Fallf ilmzone erfolgt durch geeignete Gestal- 
tung des Ablaufes daraus im konzentrischen Auftenbe- 
15 reich der Fallf ilmzonen und das Produkt wird ttber 

Gassen im Rohrfeld gleichmaGig verteilt. 

Ebenso ist es bevorzugt, dass die Fallfilmzone min- 
destens ein Rohrfeld aufweist. Jedem Rohr des Rohr- 

20 feldes ist dabei ein Einlauf zylinder zugeordnet, der 

eine gleichmaBige Benetzung der Rohrinnenseite si- 
cherstellt, wobei dieser mit ttberlappenden, nicht- 
axialen Schlitzen am Umfang ausgestattet ist, auf- 
grund des Schlitzdruckverlustes eine konstante Ftlll- 

25 hohe oberhalb der Rohrreihen erzeugt wird und einen 

Maximalttberlauf mit gezackter Krone besitzt, wobei 
die Schlitze so ausgebildet sind, dass Viskositatsun- 
terschiede nur vernachlassigbare Anderungen der FU11- 
hohe bewirken, wohl aber eine proportionale Anderung 

30 von FUllhohe zu FlUssigkeitsdurchsatz . 

Ebenso ist es bevorzugt, dass die LSnge der Fallfilm- 
rohre so bemessen ist, dass eine totale Benetzung er- 
folgt. 

35 

Bevorzugt wird der Durchmesser der Fallf ilmrohre gro- 
wer als die grofite auftretende Reaktionsdampfblase 
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ausgewahlt. Die Reaktionsbrliden sind dabei im Gleich- 
strom mit dem abwSrts flieflenden Produkt gefUhrt. 

Das Fallf ilmrohrf eld kann vorzugsweise auch zur War- 
meubertragung genutzt werden. 



10 



15 



Bevorzugt ist der gesamte Turmreaktor mit einem Man- 
tel zur Beheizung mit organischen Heizmedien in 
Dampfform ausgertistet . 

Vorzugsweise weist der Turmreaktor als ZufUhrung ein 
mit speziellem Teller ausgef iihrtes Tellerbodenventil 
auf. Die ZufUhrung des Rohgemisches ist zentral im 
Kugelboden unterhalb des Warmetauschers angeordnet. 
Dies bringt den Vorteil mit sich, dass der Teller des 
Bodenventils einen Prallplattenef f ekt bewirkt, der 
eine gleichmafiige turbulente Verteilung des Rohgemi- 
sches mit dem Reaktionsgemisch ermdglicht. 



20 



25 



30 



35 



Bevorzugt weist der Turmreaktor statische Mischele- 
mente zur Verbesserung der Einmischung des Rohgemi- 
sches in das Reaktionsgemisch auf. Durch die voll- 
standig oder teilweise FUllung der warmetauscherrohre 
wird die Einmischung des Rohgemisches in das Reakti- 
onsgemisch verbessert. Dies hat zur Folge/ dass durch 
den hGheren Stof f austausch die Reaktion beschleunigt 
werden kann und aufgrund des verbesserten Warmeaus- 
tausches (geringere Wandtemperatur ) das Reaktionspro- 
dukt geschont wird. 

Das im unteren Teil des auflenliegenden Warmetauschers 
eintretende Rohgemisch wird einer intensiven Einmi- 
schung in das fliissige Reaktionsgemisch unterzogen. 
Das Verhaitnis von umlaufendem Reaktionsgemisch zum 
eingetragenen Rohgemisch liegt im Bereich von 100:1 
bis 300:1, sodass eine zuf riedenstellende Einmischung 
bereits durch die VerdUnnung gewahrleistet ist, wenn 
von einer 100%igen Mischung ausgegangen wird. 
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Besonders bevorzugt wird ein dreidimensionales, sta- 
tistisches Mischelement eingesetzt, das eine vielzahl 
von diagonalen Kreuzstromen bei gleichzeitig axialer 
5 Durchstroraung erzeugt, bevor das Reaktionsgemisch in 

den W&rmetauscher eintritt. Somit konnen Probleme wie 
die StrShnenbildung des Rohgemisches im Reaktionsge- 
misch ausgeschlossen werden, sodass eine inhomogen 
einsetzende Reaktion im W&rmetauscher, die den Natur- 

10 umlauf storen wiirde, behindert werden kann. Ebenso 

kann auf diese Weise eine Sedimentierung einer Roh- 
stof f komponente vermieden werden, die im Laufe der 
Zeit zu Prozessstbrungen fUhren kann. Diese Probleme 
des mechanischen Einmischens konnen mittels marktgan- 

15 gigen RUhrorganen oder Mischpumpen beseitigt werden, 

diese weisen jedoch den Nachteil auf, dass ein weite- 
res wartungsbedlirf tiges Element Bestandteil des Reak- 
tors ist, das eine elektrische Leistung erfordert und 
damit die Wirtschaf tlichkeit des Prozesses mindert. 

20 In diesem Zusammenhang hat sich der Einsatz eines 

dreidimensionalen statischen Mischelementes als be- 
sonders vorteilhaft erwiesen. Mit diesem kann eine 
radiale Verteilung von Reaktionsgemisch und Rohge- 
misch bei gleichzeitiger axialer Aufwartsbewegung er- 

25 folgen, d.h. es erfolgt eine intensive Durchmischung 

der Komponenten und damit eine gleichmaflige Reaktion. 
In einer besonders bevorzugten Ausf Uhrungsf orm be- 
steht das dreidimensionale statische Mischelement aus 
kreuzweise zusammengef Ugten, gelochten Blechabschnit- 

30 ten, deren Neigung zur Achse so eingestellt wird, 

dass der Prall-Druckverlust nur wenige mmWWS/m be- 
tragt. Das Verh^ltnis von axialer H6he zu Warmetau- 
scher-Durchmesser betragt dabei vorzugsweise zwischen 
0,2:1 bis 0,5:1. Dieses Verhaltnis ist wichtig, urn 

35 den Naturumlauf so wenig wie moglich zu st5ren. 



FUr die Durchmischung kbnnen auch definierte FUllkor- 
pertypen eingesetzt werden. Diese gewahrleisten je- 
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doch hcLufig nur eine begrenzte, lokale axiale Durch- 
mischung. 

Eine weitere Variante der Durchmischung wird durch 
5 gefaltete Schichtpackungen realisiert, wie sie viel- 

fach in Destillationskolonen angewendet werden. Gera- 
de im Hinblick auf die kreuzweise und diagonale Stro- 
mung, die axiale Leckagestromung sowie den geringen 
Druckverlust konnen hiermit ebenfalls gute Ergebnisse 
10 erzielt werden. 

Vorzugsweise weist der Warmeaustauscher zwei Berei- 
che, einen Produktraum und einen Heizraum, sowie eine 
Trennvorrichtung zur horizontalen Trennung dieser 
15 beiden Bereiche auf, wobei die H6he der Trennvorrich- 

tung mindestens ID (D = Durchmesser der Warmetau- 
scherrohre ) betragt und die getrennten Bereiche des 
W&rmetauschers einen gedrehten Versatz von 0 bis ID 
aufweisen. 

20 

Bevorzugt weisen die einzelnen Warmetauscherbereiche 
eine unterschiedliche Rohrteilung auf. 

In einer vorteilhaf ten Weiterbildung weisen die Brii- 
25 denraume adh&sionsmindernde Beschichtungen auf, Hier- 

fttr kommen beispielsweise adh&sionsmindernde Organo- 
und Anorganochemikalien als Beschichtungen im DUnn- 
schichtverf ahren (bis 10 jam) bei hoher Anwendungstem- 
peratur von bis zu 350° C in Frage. Mit dieser Ober- 
30 f lachenbehandlung kann eine Verminderung der Ver- 

schmutzungsanf alligkeit der polymeren Reaktionsmassen 
erreicht werden. 

In einer weiteren vorteilhaf ten Ausgestaltung sind 
35 s&mtliche Warmetauschf lichen in den einzelnen Zonen 

fUr flUssige Warmetrager zur prozessrelevanten Tempe- 
ratur- und Warmemengenverteilung ausgerilstet . 
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Mit dem erf indungsgemaflen Reaktor l^sst sich ein Ver- 
fahren zur kontinuierlichen Herstellung von hochmole- 
kularen Polyestern durchfiihren, basierend auf der Ve- 
resterung von Dicarbonsauren und/oder Umesterung von 
Dicarbonsaureestern mit Diolen in Gegenwart von Kata- 
lysatoren unter simultaner Bildung eines Vorpolymers 
und dessen Polykondensation zu hochmolekularen Poly- 
estern durchfUhren. Folgende Schritte kennzeichnen 
dabei den Verf ahrensablauf : 
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al) Eine Paste und/oder eine Auf schlammung der Di- 
carbonsauren und des Diols wird hergestellt, wo- 
bei ein Molverhaltnis von Diol zu Dicarbonsaure 
von 0,8 bis 1,8 eingehalten wird. Gleichzeitig 
15 wird die Temperatur zwischen 20 und 90 °C und 

der Druck zwischen 0,1 und 1 bar gehalten. 

a2) Alternativ zu al) kann ein DicarbonsSureester 
auf geschmolzen und mit dem Diol in einem Mol- 
20 verhaltnis von Diol zu Dicarbonsaureester von 

1,2 bis 1,8 bei einer Temperatur von 145 bis 
165° C gemischt werden. 

b) Die Produkte aus al) und/oder a2) werden konti- 
25 nuierlich einem Turmreaktor zugefUhrt. Im Turm- 

reaktor erfolgt dann kontinuierlich, simultan 
und unterbrechungslos die Veresterung bzw. 
Umesterung bis zur Vorkondensation, wobei fol- 
gende Reaktionsbedingungen eingehalten werden: 

30 

bl) Die Produkte aus al) und/oder a2) werden einer 
Temperaturbehandlung bei 17 0 bis 27 0 °C und Drii- 
cken von 0,3 bis 3 bar unterzogen. Gleichzeitig 
wird eine Teilmenge des und/oder der Katalysa- 
35 tor (en) zugefUhrt, wahrend die Reaktionsdampf e 

in situ aus dem Reaktionsgemisch entfernt wer- 
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den. 

b2) Das aus bl) erhaltene Produkt wird kontinuier- 

lich in eine Rohrstrecke iiberfUhrt und der Druck 
5 wird dabei zwischen 1 und 10 bar, die Temperatur 

zwischen 200 und 280 °C gehalten. In diesem Re- 
aktionsschritt werden gleichzeitig 0,03 bis 0, 3 
mol Diol zugefiihrt, 

10 b3) Das Produkt aus b2) wird kontinuierlich in eine 

dritte Zone ttberfuhrt, wobei ein reduzierter 
Druck von 0,1 bis 2 bar und eine Temperatur zwi- 
schen 230 bis 280 °C eingehalten wird. In diese 
dritte Stufe werden 0,02 bis 0,2 mol Diol und 

15 eine Teilmenge des und/oder der Katalysator (en) 

zugefiihrt . 

b4) Das Produkt aus b3) wird einer weiteren Reaktion 
unterzogen, wobei der Druck zwischen 0,01 und 
20 0,1 bar sowie die Temperatur zwischen 240 bis 

280 °C gehalten wird, 

b5) Das Reaktionsprodukt Wasser aus der Veresterung 
bzw. Methanol aus der Umesterung, die Nebenpro- 
25 dukte sowie UberschUssiges Diol aus den Reakti- 

onsschritten bl) und b3) bis b5) werden entfernt 
und das Diol nach Reinigung den einzelnen Pro- 
zessstufen wieder zugef Uhrt. 

30 cl) Das aus b4) erhaltene Vorpolymer wird in einem 

Ublichen Polykondensationsapparat bei Temperatu- 
ren zwischen 240 und 290 °C sowie Drucken zwi- 
schen 0,0002 bis 0,003 bar kontinuierlich zum 
Polymer weiterverarbeitet . 



35 



c2) Alternativ zu cl) ist es auch mtfglich, das er- 
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haltene Vorpolymer einzufrieren, zu Pellets zu 
verarbeiten und einer Nachkondensation in fester 
Phase bei Temperaturen zwischen 160 und 230 °C 
unter Inertgas zu unter Ziehen. 

5 

Das neue Verfahren erlaubt den parallelen, unterbre- 
chungslosen Ablauf der Um-/Veresterung sowie der Vor- 
kondensation von Dicarbons&uren und deren Estern mit 
Diolen in einem einzigen Turmreaktor . Dadurch wird 
10 erstmals die mechanische und verf ahrenstechnische In- 

tegration mehrerer Prozessstuf en ftir die Polyester- 
synthese ermoglicht - 

Bevorzugt werden die in der Stufe bl) entstandenen 
gasfdrmigen Nebenprodukte und das ttberschiissige Diol 
mittels eines Hydrozyklons im „statu nascendi" abge- 
trennt. Der schnellen Abtrennung von leichter sieden- 
den Reaktionsgasen koramt eine hohe Bedeutung zu in 
Hinsicht auf die Minimalisierung der Bildung von Ne- 
benprodukten durch Auto- und ScLurekatalyse . Der Ge- 
halt an Nebenprodukten in der Reaktionsmasse wird 
aufgrund der Partialdrlicke dieser Produkte vom anlie- 
genden Reaktionsdruck und den vorhandenen statischen 
ProdukthShen bestimmt: Je hoher der Gesamtdruck, urn 
so hoher die Nebenproduktbildung. Die Ausbildung als 
Hydrozyklon mit auften liegendem Warmetauscher ist 
deshalb auf Grund der sich einstellenden Thermo- 
syphon-Umwalzung entscheidend flir eine kurze Verweil- 
zeit der Nebenprodukte in der Reaktionsmasse bei an- 
steigender statischer Produkthohe und weil ftir eine 
sofortige effektive Entgasung im Hydrozyklon und im 
Warmetauscher gesorgt ist. 

Bei der DurchfUhrung einer Veresterung wird in 
35 Schritt bl) bevorzugt eine Temperatur zwischen 200 

und 270 °C sowie ein Druck zwischen 0,3 und 3 bar 



20 



25 
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eingehalten. Wird dagegen eine Umesterung durchge- 
filhrt, so wird Schritt bl) bei einer Temperatur zwi- 
schen 170 und 200 °C sowie bei einem Druck zwischen 
0,3 bis 1 bar durchgef Uhrt . 

Im Schritt b2) wird bei DurchfUhrung einer Vereste- 
rung der Druck bevorzugt zwischen 2 und 6 bar die 
Verweilzeit zwischen 1 und 5 min sowie die Temperatur 
bevorzugt zwischen 220 und 280 °C und besonders be- 
vorzugt zwischen 230 bis 250 °C gehalten. Wird dage- 
gen eine Umesterung durchgeftthrt, so wird der Druck 
in der Stufe b2) bevorzugt im Bereich zwischen 2 und 
5 bar, die Verweilzeit zwischen 1 und 4 min sowie die 
Temperatur im Bereich zwischen 200 und 240 °C, beson- 
ders bevorzugt zwischen 210 bis 230 °C gehalten. 

In einer vorteilhaf ten Weiterbildung des Verfahrens 
wird in der Stufe b3) das aus der Stufe b2) kontinu- 
ierlich zugefUhrte Reaktionsprodukt Uber eine Fall- 
stromkaskade gefUhrt/ wobei sich ein um 20 bis 
60 mbar fallender Druck und eine um 5 bis 20 °C stei- 
gende Temperatur je Schale einstellt. Bei der Ve- 
resterung entsteht dabei ein Vorkondensat mit 5 bis 
20 Wiederholungseinheiten bei einem Umsatz zwischen 
97 und 99,5 %. Bei der Umesterung liegt der Umsatz 
dagegen zwischen 98,5 und 99,8 %. 

Bevorzugt wird zum normalen Prozessgas zus&tzlich ein 
trockenes Inertgas und/oder Uberhitztes Prozessgas in 
mindestens die erste Schale unter die Reaktionsmas- 
senoberf lichen gefUhrt. Hierdurch wird die Abtrennung 
der Nebenprodukte durch "Schleppef f ekt", d.h. Satti- 
gung der Gase, unterstUtzt. Gleichzeitig wird die in- 
nere Durchmischung der Reaktionsmasse begtlnstigt. 

Die Verweilzeit in den einzelnen Schalen liegt bevor- 
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zugt in einem Bereich zwischen 5 und 15 min. 

In einer weiteren vorteilhaf ten Weiterbildung des 
Verfahrens erfolgt die Produktzuf uhr in den Schalen 
5 zentral. Dabei lSuft das Produkt am AuBenrand der 

Schalen gleichmafiig verteilt Uber die Auftenwand ab, 
welches der beschleunigten Entgasung dient, und wird 
anschlieftend wieder zentral zusammengef Uhrt . 

10 Der Schritt b4) ist als Fallf ilmzone mit Vorentspan- 

nung ausgebildet und wird bevorzugt bei einer Tempe- 
ratur zwischen 245 und 270 °C und einer Verweilzeit 
zwischen 4 und 30 min, sowie einem Druck zwischen 
0,01 und 0/05 bar durchgef Uhrt . Dabei entsteht ein 

15 Vorkondensat mit 10 bis 40 Wiederholungseinheiten bei 

einem Umsatz von 99,8 %. 

Das Reaktionsprodukt wird nach Verlassen einer Oder 
mehrerer Fallf ilmzone (n) bevorzugt durch einen be- 
20 heizten Konus zusammengef uhrt, wobei in seinem zent- 

ralen Bereich mittels Spoiler eine Gas- 
Flilssigtrennung vorgenommen wird. 

Bevorzugt setzt man als Diol 1, 4-Butandiol, Ethandiol 
25 oder Propandiol ein. Auch fUr Cyclohexandimethanol 

ist das Verfahren geeignet. Als Dicarbons&ure kommt 
bevorzugt Terephthalsaure zum Einsatz. Bei der Urn- 
esterung wird als DicarbonsSureester bevorzugt Di- 
methylterephthalat (DMT) verwendet. Als Katalysatoren 
30 koramen bevorzugt die bekannten Zinn-, Antimon-, Ger- 

manium-, Mangan-, Calcium- und/oder Titanmetalle 
etc., insbesondere als deren organische Verbindungen, 
zum Einsatz. Die Katalysatoren konnen auch in einer 
porosen Tragersubstanz untergebracht sein um eine ge- 
35 zielte Wirkung zu entfalten. 
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Anhand der folgenden Figuren und des Beispiels soil 
der erf indungsgemafle Gegenstand naher eriautert wer- 
den, ohne diesen auf diese AusfUhrungen einzuschran- 
ken. 

Fig. 1 zeigt eine erste Variante eines erfindungs- 
gemaften Turmreaktors, 

Fig. 2 zeigt eine zweite Variante eines erfin- 
dungsgemafien Turmreaktors, 

Fig. 3 zeigt eine Reaktionstasse mit Schaumbremse 
13 und Dampf-FlUssigkeitstrennung, 

Fig. 4 zeigt verschiedene Ausf Uhrungsf ormen der 
Rohre des Rohrfelds, 

Fig. 5 zeigt verschiedene Ausf Uhrungsf ormen der 
zylindrischen Einlauf rohre, 

Fig. 6 zeigt eine Ausf Uhrungsf orm des Ablaufs der 
zweiten Filmreaktionszone, und 

Fig. 7 zeigt eine Ausf Uhrungsf orm der Rohrboden in 
Form einer Kalotte. 

Fig. 1 zeigt den schematischen Aufbau eines Turmreak- 
tors. Eine Auf schlaramung der Dicarbonsaure mit dem 
Diol oder der geschmolzene Dicarbonsaureester und das 
Diol werden im unteren Bereich eines am Turmreaktor 
hangenden Warmetauschers 5 unter Druck in die Reakti- 
onsmasse eingespritzt, wobei es durch geeignete Aus- 
fUhrung des Einspritzstutzens 3 zu einer optimalen 
Durchmischung mit dem im Unterteil bef indlichen, sie- 
denden Reaktionsprodukt kommt. Hier kann auch ein Ka- 
talysator, der fUr einige Polyesterreaktionen vor- 
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teilhaft ist, eingespeist werden. Der Warmetauscher 
sorgt fur die Aufwarmung des Gemisches auf Reaktions- 
siedetemperatur . Das siedende Reaktionsgemisch ge- 
langt Uber eine kurze Verbindungsleitung, die tangen- 
5 tial in einen Hydrozyklon 2 mUndet zur weiteren Reak- 

tion. Zur schnellen Reaktionsgasabf uhr aus der Reak- 
tionsmasse wird der Hauptteil dieser Gase Uber eine 
gesonderte Leitung, einen Dampfkamin 6, aus dem War- 
metauscher in den Gasraum des Zyklones geleitet. 

10 

Im Hydrozyklon 2 findet eine weitere Entgasung bei 
Fortsetzung der Reaktion statt. Das reagierte Produkt 
gelangt Uber eine kurze Verbindungsleitung am Fuft des 
Zyklons in den Warmetauscher 5 zurUck, so dass ein 
15 natUrlicher Umlauf entsteht. Das gesamte Reaktionsgas 

wird oberhalb der Reaktionsmasse aus dem Dampfraum 
des Hydrozyklons 2 abgefUhrt. 

Bei besonders empf indlichen Produkten, wie z.B. bei 
20 der Herstellung von PBT, entsteht durch Zyklisierung 

von Butandiol das unerwUnschte Tetrahydrof uran (THF) . 
Die Bildung wird durch Prasenz von Wasser, das bei- 
spielsweise bei der Veresterung entsteht, verstarkt. 
Vorteilhaft kann in diesem Falle im unteren Bereich 
25 des Zyklones ein vorgewarmtes, ungesattigtes Schlepp- 

gas Oder Uberhitzter Prozessbrtiden eingeleitet wer- 
den, wodurch die Entfernung von, insbesondere Wasser, 
Methanol, Acetaldehyd Oder Tetrahydrof uran aus der 
Reaktionsmasse beschleunigt wird. 

30 

Der Reaktor weist eine Druckleitung fUr das Produkt 
auf, in die das Diol Uber statische Mischelemente mit 
der Reaktionsmasse innig vermischt wird. Je nach Pro- 
dukt kann hier ein Druck von bis zu 10 bar Uber ein 
35 Druckhalteventil eingestellt worden. Alternativ kann 

die Durchmischung und der Druck auch durch eine spe- 
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zielle Mischpumpe erzeugt werden. 

Durch die Einbringung des Diols unter Druck wird eine 
spontane Umsetzung mit den Carboxyl- Oder Methoxy- 
5 gruppen eingeleitet, die im Zeitbereich von 1 bis 5 

Minuten abl&uft und nach Entspannung auf atmosph&ri- 
schen bzw. unteratmospharischen Druck beendet ist. 
Die Reaktionszeit wird dadurch eingestellt, dass ein 
Teil der Druckleitung in Form einer Heizwendel in der 
10 obersten Reaktionstasse des Turmreaktors angeordnet 

ist. Der Doppelmantel sorgt dafttr, dass die durch 
Entspannung abgektihlte Reaktionsmasse wieder auf Re- 
aktionstemperatur gebracht wird. 

15 Die entspannte Reaktionsmasse wird nun durch eine 

Fallstromkaskade 7 geleitet, die aus mindestens 2 
vorzugsweise 4 bis 5 mit Heizwendeln bestUckten Reak- 
tionsschalen besteht, in die das Produkt zentrisch 
und unter der Oberflache abgetaucht einlauft. Das Re- 

20 aktionsgas wird hingegen getrennt aus der jeweils da- 

rtlberliegenden Schale, mittels ebenfalls abgetauchten 
Rohren durch die Reaktionsmasse geleitet. Hieraus er- 
gibt sich ein Dif f erenzdruck, der sich vorzugsweise 
als Druckerniedrigung von Schale zu Schale von oben 

25 nach unten auswirkt. 

Das Produkt aus der zweiten bis x-ten Schale lauft 
jeweils an der aufieren Wandung, die als zus&tzliche 
Ausdampf f lache wirkt, jeder Schale in einen konisch 

30 geformten Sammler, dessen Ablauf sich zentrisch am 

tiefsten Punkt des Konus befindet. Im Sammler befin- 
den sich auch die Tauchrohre, die das Reaktionsgas in 
die nachste Schale einleiten. Die Schalen werden vor- 
zugsweise ftlr eine Verweilzeit von 5 bis 10 min aus- 

35 gelegt, um den erwvinschten Reaktionsf ortschritt zu 

erzielen. Zur Steuerung der Reaktionstemperatur, vor- 
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zugsweise einer sanften Erhohung urn 2 bis 10 °C je 
Schale, ist jede Schale mit Heizwendeln ausgestattet. 

Aus der Anordnung ergibt sich, dass das Reaktionsgas 
im Gleichstrom mit dem Produktfluss gefiihrt wird, wo- 
bei das Gas durch die Reaktionsmasse perlt und dort 
einerseits fUr eine optimale Durchmischung sorgt, an- 
dererseits wegen des Druckabfalls bei gleichzeitiger 
Temperaturerhehung seine Sattigungsgrenze nicht er- 
reicht und dadurch auf nahmef ahig bleibt fiir sich neu- 
bildendes Reaktionsgas (Schleppef f ekt ) ♦ Ein weiterer 
wichtiger Effekt der beschriebenen Fallstromkaskade 
ist, dass die anf&nglich noch vorhandenen niedrigsie- 
denden kurzkettigen Oligomere des Produkts mit dem 
Reaktionsgas in die Reaktionsmasse zurttckgef Uhrt wer- 
den und dort weiter an der Reaktion teilnehmen. Wei- 
ter fordert die Blasenbildung durch das Einleiten des 
Gases in die Reaktionsmasse, durch zusatzliche Ober- 
f lachenbildung und Kontakt mit dem gasformigen Diol 
die Geschwindigkeit der Reaktion. 

Dieses ist beispielsweise bei Ruhrkaskaden nicht ge- 
geben und verringert damit die Ausbeute und verur- 
sacht Storungen in den nachf olgenden Kondensatoren 
25 und Vakuumeinrichtungen. 

Sofern zur Einmischung von zus&tzlichen Additiven 
oder Diol erf orderlich, kann in der letzten Schale 
ein schrag angestellter RUhrer 10 angeordnet werden, 
30 der die Dampfblasendurchmischung untersttttzt . 

Die Reaktionsmasse wird im Weiteren durch eine geeig- 
nete ZufUhrung zur erneuten Entspannung in einer hyd- 
rozyklonahnlich ausgebildeten Anordnung gebracht, die 
35 wie die vorherigen Schalen mit Heizwendeln zur Tempe- 

raturnachfUhrung ausgestattet ist. Die Gas-/FlUssig- 
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trennung erfolgt an der Oberfiache, wobei durch ge- 
eignete Schikanen sichergestellt ist, dass die Reak- 
tionsmasse Uber den gezackten Auftenrand der Schale 
gleichmaftig ablauft, unbeeinf lusst von sich bildenden 
Reaktionsgasblasen. Die an der Peripherie ablaufende 
Reaktionsmasse wird auf einem Rohrboden - ebenfalls 
auf dessen Peripherie - aufgefangen und verteilt sich 
unter Zuhilf enahme von sogen. "Gassen" gleichm&liig 
auf dem Boden. 

Der Rohrboden ist Teil eines Gerad-Rohrbilndels 9, das 
gleichzeitig der Filmbildung an den inneren Rohrfla- 
chen und dem warmetausch dient. Jedem Rohr im BUndel 
ist ein Einlauf zylinder 11 (vgl. Fig. 5) zugeordnet. 
Dieser ist mit einer Reihe nichtaxialer , Uberlappen- 
der Schlitze mit einer besonders abgeglichenen Geo- 
metrie an seiner Peripherie ausgefUhrt. Die Geometrie 
ist so festgelegt, dass 

ein Mindestniveau fUr alle Rohre zur gleichmafti- 
gen FlUssigkeitsverteilung eingehalten wird, 

fUr ein bestimmtes Viskositatsspektrum nur ge- 
ringe Niveaudif f erenzen auftreten, 

Durchsatzanderungen eine proportionale Niveauan- 
derung bewirken und die innere Rohrfiache Uber 
die gesamte Rohrlange gleichmSftig benetzt wird, 

die obere Kante der Einlauf zylinder 11 als Not- 
Uberlauf dient und mit einer gezackten Krone 
ausgerUstet ist. 

Der Rohrdurchmesser wird so gewahlt, dass er grofler 
als die grofitmoglich entstehende Reaktionsgasblase 
ist. Der Reaktionsdampf wird im Gleichstrom mit dem 
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herablauf enden Produktf ilm gefUhrt. Das Verhaltnis 
Rohrlange zu Rohrdurchmesser soil zwischen 10 und 25 
liegen und die Oberfiache der Fallf ilmrohre muss der 
Benetzbarkeit des Produktes angepasst sein. Das Pro- 
5 dukt tritt als Film und/oder Strahnen an der Unter- 

seite der Fallf ilmrohre aus, wird durch konische 
Sammlerbleche, die den Gasstrom hindurchlassen, zu- 
sammengefUhrt und einer zweiten Fallf ilmreaktionszone 
an der Peripherie zugeftthrt. Diese ist prinzipiell 
10 gleich gestaltet wie die erste Zone, bertlcksichtigt 

aber die erhohten Viskositaten durch entsprechende 
Maftnahmen an den Einlauf zylindern 11, Verteilung der 
Rohre und Lange des Moduls. 

Unterhalb des Moduls befindet sich eine Vorrichtung 
zur Zusammenftthrung der Schmelze, die im Zentrum ein 
Zentralrohr fur die DurchfUhrung der Reaktionsgase 
und das Produkt enthalt. Das an der Vorrichtung vor- 
zugsweise an der Wandung, ablaufende Produkt wird 
durch eine Spoilereinrichtung 12 (vgl. Fig. 6) vom 
Gasstrom getrennt, der umgelenkt und im Gasraum des 
integrierten Vorpolymersammlers abgefUhrt wird. Das 
gesammelte Vorpolymer wird nach einer Beruhigungs- 
und Nachreaktionszeit von 5 bis 15 Minuten am Reak- 
torboden aus dem Sammler ausgetragen und kann nun ei- 
ner Weiterbehandlung, z.B. einer Granulierung mit 
nachf olgender Festphasennachkondensation Oder einer 
Schmelzphasennachkondensation unterzogen werden. 

30 FUr bestimmte Produkte ist die MSglichkeit vorgesehen 

einen Teilstrom des Vorpolymers in das untere Fall- 
filmmodul zuriickzuf Uhren und mit dem Vorprodukt aus 
dem oberen Fallf ilmmodul zu mischen, so dass auf ein- 
fache Weise die Reaktionszeit vorteilhaft verlangert 

35 werden kann. 
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Die AuftenhUlle des Reaktors ist mit einem Heizmantel 
ausgestattet der vorzugsweise flir die Beheizung als 
aktive Isolation, mit einem synthetischen warmetreL- 
gerdampf vorgesehen ist. Das fUr die Reaktion erf or- 
5 derliche Temperaturprof il wird mit Hilfe der inneren 

Heizflachen zonenweise im Wesentlichen mit einem 
flUssigen W&rmetragerol erzeugt. Die Reaktionsgase 
aus den verschiedenen Zonen werden durch Ubliche Ein- 
richtungen wie Kondensatoren, Kolonnen und Vakuums- 
10 systemen abgefuhrt, wobei im Wesentlichen das Diol 

mit geringen Oligomeranteilen in den Prozess zurtick- 
gefiihrt wird. 

Fig. 2 zeigt eine weitere Variante des Turmreaktors, 
15 die die wesentlichen Elemente wie in Fig. 1 aufweist. 



Allerdings wird bei dieser Variante des Turmreaktors 
anstelle des Druckhalteventils und der statischen Mi- 
20 schelemente eine spezielle Mischpumpe verwendet. E- 

benso wird bei dieser Variante auf die Verwendung ei- 
nes schrSg angestellten Riihrers zur Einmischung zu- 
s&tzlicher Additive und Diole verzichtet. 

25 Fig. 3 zeigt eine Ausf Uhrungsf orm der Reaktionstasse 

mit Schaumbremsen und Dampf-FlUssigkeitstrennung . Die 
hier dargestellte Reaktionstasse weist eine Schaum- 
bremse 13 sowie einen einstellbaren, gezackten Uber- 
lauf 14 auf. Die FlUssigkeit wird durch die Reakti- 

30 onsgase gefllhrt und kann aber den zentralen Fltissig- 

keitsablauf (Tauchrohr) 15, das der Dif f erenzdrucker- 
zeugung dient f ablaufen. Gleichzeitig weist die Reak- 
tionstasse eine verschlieftbare DrainageSf f nung 16 
auf, die aus einem Bohrungsloch mit konischer Ausdre- 

35 hung besteht, in die ein konischer Verschluss mit zu- 

satzlichem temperaturbestandigem Dichtelement einge- 
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ftthrt ist. Die Betatigung erfolgt von auften mit Hilfe 
einer zweifach vakuumabgedichteten Stange 17. Weiter- 
hin weisen die Reaktionstassen Heizrohre 18 auf . Das 

AH 

5 Verhaltnis liegt vorzugsweise zwischen 2 und 10, 

die Flussgeschwindigkeit W betragt zwischen 1 und 5 
m/s und Wl zwischen 0,05 und 0,3 m/s. 

Fig. 4 zeigt die Verteilung der Schmelze auf den Ver- 
io teilerboden von der Peripherie her mit Hilfe von Gas- 
sen 19 im Rohrfeld 20, die eine Verteilungsabweichung 
von maximal 30 % sicherstellen, d. h. die Durchsatz- 
differenz zwischen zwei Rohren mit maximalen Abstand 
ist nicht hdher als 30 %. FUr die Ausbildung der Gas- 
15 sen sind drei unterschiedliche Ausf uhrungsvarianten 
dargestellt • 

Fig. 5 zeigt verschiedene Ausfuhrungsf ormen der zy- 
20 lindrischen Einlaufrohre 11 ftir die f ilmerzeugenden 

Rohre zur Erzielung eines optimalen Filmablaufs. Die 
Zackenwinkel des Oberlaufs, konnen dabei zwischen 45 
und 90 °C und die Hohe der Zacken zwischen 5 und 20 
mm betragen. Das Verhaltnis des Abstands zwischen den 
25 Bohrungen s zum Durchmesser d einer 

s 

Bohrung V = ~J betragt zwischen 1,5 und 2,5. 

Je nach Ablauf der chemischen Reaktion und der sich 
30 ergebenden physikalischen Werte wird durch geeignete 

Dif ferentialgleichung die Spalt-/Lochgeometrie be- 
stimmt, wobei eine Mindest-Niveauhohe, die zur opti- 
malen Verteilung erforderlich ist, eingehalten wird. 

35 Fig. 6 zeigt eine Ausfuhrungsf orm des Ablaufs der 

zweiten Filmreaktionszone in Form eines Spoilers 21. 
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Das Produkt aus dieser Zone hat bereits eine Schmelz- 
viskositat, die film- und f aserbildende Eigenschaf ten 
aufweist* Der Austritt einer solchen Schmelze aus ei- 
nem Rohr kann dann bereits die Form eines elastischen 
5 Schlauches annehmen. Bei Durchtritt eines Gases, in 

diesem Falle dem Reaktionsgas, besteht die Gefahr, 
dass dieser Filmschlauch aufgerissen wird und flachi- 
ge Teile desselben mit dem Gasstrom in nachgeschalte- 
te Kondensations- und Vakuumsysteme gelangen. Dies 

10 wtlrde zu unangenehmen Betriebsstorungen und Verlusten 

fUhren. Erf indungsgemafl wurde dieses Problem durch 
BUndelung des Polymerstromes, welcher dann nur noch 
in StrSngen durch das Rohr abflie&t, bei gleichzeiti- 
ger Freigabe von Gasdurchtrittsf lachen mit Hilfe des 

15 Spoilers 21 gelost. 

Fig, 7 zeigt eine Ausf Uhrungsvariante der Rohrboden 
in Form einer Kalotte. Zur UnterstUtzung der gleich- 

20 mafligen Versorgung der Peripherierohre und der fol- 

genden Rohre des Rohrspiegels bis zu den zentralen 
Rohren konnen die Rohrboden in Form einer Kalotte 
ausgebildet sein, durch die eine gezielte Hohendiffe- 
renz des FlUssigkeitsniveaus erzeugt wird. Hierdurch 

25 wird die durch Massendif f erenz und Druckverlust der 

Masse auf dem Boden entstehende Verteilungsungleich- 
m&ssigkeit aufgehoben und die gleichmaftige Beschi- 
ckung aller Rohre auf dem Boden erreicht. AH ent- 
spricht hierbei der natUrlichen Niveauabnahme bei der 

30 Stromung von aufien, also von der Reaktorwand 22/ nach 

innen. 
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Bei spiel 

1. Eine auf 20-90 °C temperierte Paste aus den Reak- 
5 tanten PTA und Diol Oder das fltlssige Carboxyester 

und Diol mit einer Temperatur von 150 °C bei Mol- 
verhaitnissen zwischen 0,8 und 1/8 werden in eine 
erste Kammer injiziert mit der existierenden Mono- 
mer /Vorpolymerisat-Reaktionsmasse im Warmet aus cher 
10 mit aus dem Hydrozyklon rezirkulierten Produkt und 

mindestens einem Katalysator intensiv vermischt. 

2. Entgasung durch Entfernung der Nebenprodukte in 
einer Groiienordnung zwischen 30 und 90% vorzugsweise 

15 40 und 60% "in situ" wahrend des Durchganges durch 

den warmeaustauscher, der die Reaktionsdampf e in den 
Hydrozyklon fUhrt tlber einen ' Schornstein 1 -Kanal 
(Gas/FlUssigkeit-Trennung) . 

20 3. Die Reaktionsmasse wird weiter entgast in einen 

verbundenen Hydrozyklon bei Drtlcken zwischen 500 bis 
3000 hPa. 

4. Einspritzen eines TrSgergases am Boden des Hydro- 
25 zyklons fur eine weiter verbesserte Entfernung von 

Nebenprodukten. Als TrSgergas kann jedes inerte Medi- 
um oder eines der gereinigten gasformigen Nebenpro- 
dukte (Uberhitzt) eingesetzt werden. 

30 5. Oberfuhren der Reaktionsmasse durch ein unter 

Druck stehendes Rohr und gleichzeitiges ZufUgen von 
Teilen des Diols zu der Masse in Mengen zwischen 0,03 
bis 0,5 mol/mol Saure bzw. Dimethylester , vorzugswei- 
se zwischen 0,1 und 0,3 mol/mol S&ure bzw. Dimethyl- 

35 ester, um eine sofortige Reduktion der Carboxylgrup- 

pen oder einen Austausch von Ester-Endgruppen zwi- 
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schen 20-80%, vorzugsweise 40-60% der im Hydrozyklon 
vorhandenen Saure Oder Ester-Endgruppen zu erzielen. 

6. Uberftthrung der Reaktionsmasse in eine erste Scha- 
5 le urn die zuvor gebildeten Nebenprodukte zu entfernen 

und die Reaktionsmasse mittels des Heizmantels des 
unter Druck stehenden Rohrs in dem Behalter wieder 
aufzuheizen. 

10 7. Das Produkt wird durch mindestens zwei oder eine 

Mehrzahl von dampf gerUhrten integrierten Schalen mit 
einer Verweilzeit zwischen 5 und 15 min geftihrt, wo- 
bei die Temperatur stetig in Schritten von 1 bis 20°C 
erhoht und der Druck stetig urn 5 bis 50 hPa pro Scha- 

15 le verringert wird. Die durch Fortsetzung der Reakti- 

on erzeugten Dampfe sind in einem nichtges&ttigten 
gasformigen Zustand und werden unterhalb der FlUssig- 
keitsoberf lache der folgenden Schale eingefUhrt, wah- 
rend das Produkt f ltissigkeitsdicht in den folgenden 

20 Behalter einflieftt. Die Dampfe fordern das Entfernen 

der Reaktionsseitenprodukte durch intensive Vermi- 
schung mit dem PrimSrprodukt . ZuscLtzlich kann ge- 
trocknetes Inertgas oder Prozessgas in die erste 
Schale eingelassen werden, urn weiter den Reaktions- 

25 fortschritt durch Sattigung von Dampf und Gas zu 

verbessern. Der erhaltliche Reaktionsf ortschritt 
liegt zwischen 10 und 40 % fttr die simultanen Reakti- 
onen zwischen Carboxyl und Hydroxylgruppen ebenso wie 
Esterendgruppen . 

30 

8. Das Produkt wird in einen weiteren Flashbehalter 
UberfUhrt, in dem ein urn 1/5 bis 1/50 geringerer 
Druck als im letzten dampf gerUhrten Behalter herrscht 
und die Reaktionstemperatur wird um 2 bis 20 °C er- 
35 h$ht. Die resultierenden Polyester besitzen eine Ket- 

tenlange von 5-20, vorzugsweise zwischen 10 und 15 
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Wiederholeinheiten bei einem Umsatz von mehr als 
99,5%. 

9. Fliefcenlassen des Polyesters durch mindestens ein 
5 hoch oberf lachenaktives Rohrfeld, in dem jede Pro- 

duktteilmenge gleichmaftig der Temperatur unci Oberfla- 
che ausgesetzt wird, woraus ein Vorpolymer resul- 
tiert/ das vorzugsweise zwischen 20 und 35 Wiederhol- 
einheiten und einem Umsatz von 99,8% aufweist. Die 
10 Uberhitzten Reaktionsgase werden im Gleichstrom mit 

den Polymerf ilmen nach unten geftihrt und absorbieren 
jedes neu auftretende gasformige Nebenprodukt der Po- 
lymerf ilme. Diese Anordnung ermoglicht eine Durchftth- 
rung des Verfahrens zu den obigen Bedingungen in ei- 
15 nem Zeitraum zwischen 5 und 30, vorzugsweise 8 und 16 

min. 

10. Zum Ausgleich der molekularen Verteilung verweilt 
das Produkt zwischen 2 und 10 min im System. 

11. Das Polymer wird in einen Polykondensationsreak- 
tor Uberfiihrt, in dem ein PG von 80-150 erreicht 
wird. Ein geeigneter Reaktor wird beispielsweise in 
der US 5,779,986 und der EP 0 719 582 beschrieben. 

12. Alternativ kann das nach 2 bis 10 min abgepumpte 
Produkt zu einem Granulat verarbeitet werden, das 
dann weiter im festen Zustand warmebehandelt werden 
kann, urn ein Polymer mit einem PG von 90- 200 zu er- 
halten. 

Sowohl Polymere hergestellt nach Punkt 1-11 als auch 
Punkt 1-10 und Punkt 12 sind hervorragend geeignet 
far f aserbildende Prozesse, als Harz ftir Flaschenan- 
35 wendungen, insbesondere fur "stille Wasser" sowie fttr 

die filmbildende und technische Kunststof f anwendung . 
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Sie fallen u.a. auf durch einen um bis zu 2,5 Punkte 
verbesserten Gelbgrad gemessen gem^fl CIELAB (b*-Wert ) 
und in einem bis zu 5 Punkte verbesserten Weiiigrad 
5 (L*-Wert) . 

Diese Analysen deuten u.a, darauf hin, dass es sich 
gegenuber den in bisher Ublichen Verfahren und Aus- 
rtistungen hergestellten Polymeren um Polyester von 
10 hoher Reinheit handelt. 

Die erf indungsgemafte Vorrichtung stellt deshalb ge- 
genttber dem Stand der Technik ein neues und in seinen 
Merkmalen f ortschrittliches Konzept dar. 
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Patentansprtiche 

5 

1. Turmreaktor umfassend Reaktionszonen fttr die 
gleichzeitige Veresterung und/oder Umesterung 
sowie Vorkondensation, wobei die einzelnen Reak- 
tionszonen miteinander verbunden und in dem 
10 Turmreaktor vereinigt sind, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass der mindestens eine Turmreaktor wie folgt 
15 aufgebaut ist: 

Im oberen Drittel ist der Turmreaktor in 
Form eines Hydrozyklons (2) mit anh&ngendem 
Warmetauscher (5) ausgebildet und weist ei- 
ne ZufUhrung (3) fur die Paste, Aufschlam- 
20 mung und/oder . flUssiges Rohstof f gemisch 

auf , 

der Bereich des Turmreaktors unterhalb des 
Hydrozyklons (2) ist in Form einer Fall- 
stromkaskade (7) ausgebildet; 

25 - die Kaskade (7) steht Uber eine Leitung mit 

dem unteren Teil des Turmreaktors in Ver- 
bindung der in Form einer ein- oder mehr- 
stufigen Fallf ilmzone (9) mit Vorentspan- 
nung (8) ausgebildet ist. 
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2. Turmreaktor nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Hydrozyklon (2) einen BrU- 
denstutzen aufweist und mit einem Wcirmeaustau- 
scher (5) verbunden ist, so dass das Produkt im 

5 natUrlichen oder erzwungenen Kreislauf Uber den 

WSrmeaustauscher (5) in den Hydrozyklon (2) ge- 
fiihrt werden kann. 

3. Turmreaktor nach mindestens einem der AnsprUche 
1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der W&r- 

10 meaustauscher (5) einen separaten Gaskamin (6) 

aufweist, der in einen oberen Teil des Zyklons 
(2) fUhrt. 

4 . Turmreaktor nach mindestens einem der AnsprUche 
1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Kaska- 

15 de (7) mindestens zwei Tassen, bevorzugt vier 

Reaktionstassen aufweist . 

5. Turmreaktor nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass in mindestens einem Kaskadenbe- 
reich ein RUhraggregat (10) zur Einmischung von 

20 Additiven integriert ist. 

6. Turmreaktor nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die vorletzte Kaskade ein Ablauf- 
rohr aufweist, an dem eine Injektionslanze zur 
ZufUhrung von Additiven angeordnet ist. 

25 7. Turmreaktor nach mindestens einem der AnsprUche 

1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Druck- 
leitung (4) als Doppelmantelleitung ausgebildet 
ist, die sich im Inneren der ersten Kopfkaskade 
als Heizwendel fortsetzt. 



30 



8. 



Turmreaktor nach mindestens einem der AnsprUche 
1 bis 7, dadurch gekennzeichnet/ dass die Druck- 
leitung (4) mit einem Volumenf Srderer und stati- 
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schen Mischelementen oder einer Mischpumpe aus- 
gestattet ist. 

9. Turmreaktor nach mindestens einem der AnsprUche 
1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass der Hydro- 

5 zyklon einen Gaseintritt im Konusbereich be- 

sitzt . 

10. Turmreaktor nach mindestens einem der AnsprUche 
1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass eine der 
Reaktionstassen (7) im BrUdenbereich einen I- 

10 nert-Gaseintritt besitzt. 

11. Turmreaktor nach mindestens einem der Ansprtiche 
1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass die Vor- 
entspannungszone (8) zum Fallfilmteil die Form 
eines Hydrozyklons hat, 

15 12. Turmreaktor nach mindestens einem der AnsprUche 

1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass die Vor- 
entspannungszone mit mindestens einer weiteren 
Druckreduzierkammer ausgestattet ist . 

13. Turmreaktor nach mindestens einem der AnsprUche 
20 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass die min- 
destens eine Fallfilmzone (9) ein Rohrfeld auf- 
weist . 

14. Turmreaktor nach mindestens einem der AnsprUche 
1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass jedem 

25 Rohr der Rohrfelder ein Einlauf zylinder (11) zu- 

geordnet ist, der eine gleichmaliige Benetzung 
der Rohrinnenseiten sicherstellt , wobei dieser 

mit Uberlappenden, nicht-axialen Schlitzen 
am Umfang ausgestattet ist, 
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aufgrund des Schlitzdruckverlustes eine 
konstante Ftlllh6he oberhalb der Rohrreihen 
erzeugt wird 

und einen MaximalUberlauf mit gezackter- 
5 Krone besitzt, 

die Schlitze so ausgebildet sind, dass Vis- 
kositatsunterschiede keine Anderung der 
FtillhShe bewirken, wohl aber eine proporti- 
onale Anderung von FUllhahe zu Fltissig- 
10 keitsdurchsatz . 

15. Turmreaktor nach mindestens einera der Ansprtiche 
13 oder 14, dadurch gekennzeichnet / dass das 
Rohrfeld Gassen zur Verteilung der Schmelze auf- 
weist . 

15 16. Turmreaktor nach mindestens einem der Ansprtiche 

13 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass die Roh- 
re eine kaltgewalzte, gezogene OberflSche „m" 
nach EN ISO 1127 mit einer Rauhtiefe R a = 0,4 
bis 0,6 bzw. R t = 4 bis 6 |im aufweisen. 

20 17. Turmreaktor nach mindestens einem der Ansprtiche 

13 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Rohrboden (9) in Form einer Kalotte ausgebildet 
sind. 

18. Turmreaktor nach mindestens einem der Ansprtiche 
25 13 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass die Lan- 

ge der Rohre der Fallfilmzone so bemessen ist 
und die inneren Oberflachen eine Struktur auf- 
weisen, dass eine totale Benetzung in Abhangig- 
keit der Produktviskositat erfolgt (L:D £ 10 < 
30 25) . 
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19. Turmreaktor nach mindestens einem der AnsprUche 
13 bis 18, dadurch gekennzeichnet , dass der 
Durchmesser der Rohre der Fallf ilmzone grower 
als die groftte auftretende Reaktionsdampfblase 
5 gewahlt wird und dass die Reaktionsbriiden im 

Gleichstrom mit dem abwSLrtsf lieftenden Produkt 
gefUhrt werden. 

Turmreaktor nach mindestens einem der Ansprtiche 
1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass der Turm- 
reaktor abgetauchte ZufUhrungen fur die Reakti- 
onsgase und/oder Fremdgas von Reaktionstasse zu 
Reaktionstasse zur Durchleitung im Gleichstrom 
durch die Reaktionsf lUssigkeit aufweist, wobei 
ein Druckgefaile zwischen jeder Tasse entsteht. 

15 21. Turmreaktor nach mindestens einem der AnsprUche 

1 bis 20, dadurch gekennzeichnet, dass der ge- 
samte Turmreaktor mit einem Mantel zur Beheizung 
mit organischem Heizmedium in Dampfform ausge- 
rUstet ist. 

20 22. Turmreaktor nach mindestens einem der AnsprUche 

1 bis 21, dadurch gekennzeichnet, dass alle War- 
metauschf lichen in den einzelnen Zonen fUr flus- 
sigen Warmetrager zur prozessrelevanten Tempera- 
tur- und W&rmemengenverteilung ausgerUstet sind. 

2 5 23. Turmreaktor nach mindestens einem der AnsprUche 

1 bis 22, dadurch gekennzeichnet, dass der Turm- 
reaktor ein Teller-Bodenventil (3) mit str5- 
mungsweisender Ausformung aufweist, mit dem die 
ZufUhrung der Rohstoffe zentral von unten er- 

30 folgt. 

24. Turmreaktor nach mindestens einem der AnsprUche 
1 bis 23, dadurch gekennzeichnet, dass der WSr- 
metauscher (5) statische Mischelemente zur ver- 
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besserten Einmischung des Rohgemisches in das 
Reaktionsgemisch aufweist. 

25. Turmreaktor nach mindestens einem der vorherge- 
henden Ansprttche, 

5 dadurch gekennzeichnet, dass der Warmetauscher 

(5) ein dreidimensionales statisches Mischele- 
ment zur Erzeugung diagonaler Kreuzstrome bei 
gleichzeitiger axialer Durchstrdmung aufweist. 

26. Turmreaktor nach Anspruch 2 5, 

10 dadurch gekennzeichnet , dass das dreidimensiona- 

le statische Mischelement kreuzweise und diago- 
nal ausgefUhrte Blechabschnitte mit Trag- und 
Haltegestellen in Stromungsrichtung aufweist. 

27. Turmreaktor nach Anspruch 26, 

15 dadurch gekennzeichnet, dass die Blechabschnitte 

gelocht, wellenartig und/oder gefaltet, d.h. 
plissiert, sind. 

28. Turmreaktor nach mindestens einem der Ansprliche 
1 bis 27, dadurch gekennzeichnet, dass der War- 

20 meaustauscher (5) einen Heizraum und einen Pro- 

duktraum sowie mindestens eine Trennvorrichtung 
zur horizontalen Trennung von Heizraum und Pro- 
duktraum aufweist, wobei die Hohe der Trennvor- 
richtung mindestens dem Durchmesser der Warme- 

25 tauscherrohre entspricht und die getrennten War- 

metauscherbereiche einen gedrehten Versatz auf- 
weisen, der maximal dem Durchmesser der Warme- 
tauscherrohre entspricht . 

29. Turmreaktor nach Anspruch 28, dadurch gekenn- 
30 zeichnet, dass die einzelnen getrennten warme- 

tauscherbereiche eine unterschiedliche Rohrtei- 
lung auf weisen . 
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30. Turmreaktor nach mindestens einem der Ansprttche 
1 bis 29 dadurch gekennzeichnet, dass die BrU- 
denraume adhasionsmindernd beschichtet sind. 

31. Verwendung der Vorrichtung nach mindestens einem 
5 der AnsprUche 1 bis 30 zur kontinuierlichen Her- 

stellung von hochmolekularen Polyestern durch 
Veresterung von DicarbonsSuren und/oder Umeste- 
rung von Dicarbonsaureestern mit Diolen in Ge- 
genwart von Katalysatoren unter Bildung eines 
10 Vorpolymers und dessen Polykondensation zum 

hochmolekularen Polyester. 
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Fig. 2 
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Fig. 3 
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Fig. 4 



Schmelze von oben 



WO 2005/042615 



5/7 



PCT/EP2004/012297 



Fig. 5 
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Fig. 6 
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Fig. 7 



St romung srichtung 
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Kalegorie 0 Bezeichnung der Verdffentlichung. soweit ertorderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



DE 101 55 419 Al (INVENTA-FISCHER GMBH & 
CO. KG) 28. Mai 2003 (2003-05-28) 
1n der Anmeldung erwahnt 
das ganze Dokument 

US 4 289 895 A (BURKHARDT ET AL) 
15. September 1981 (1981-09-15) 
in der Anmeldung erwahnt 
das ganze Dokument 

US 5 310 955 A (SHIRTUM ET AL) 
10. Mai 1994 (1994-05-10) 
Zusammenfassung; Abbildungen 
Spalte 3, Zeile 24 - Zelle 39 



1-31 



1-31 



1-31 



□ 



Weitere Veroffentlichung en sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



(D 



Siehe Anhang Patentfamllie 



0 Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentlichungen 
A' Verdffentlichung, die den aJkjemeinen Stand der Technik definiert, 
aber nicht als besondere bedeutsam anzusehen 1st 



afleres Dokumeffl, das jedoch erst am Oder nach dem International 
Anmeldedatum verdffentlicht worden ist 



Verdffentlichung, die geefgnet ist, einen Priorttalsan3pruch zweifelhatt er- 
scheinen zu lassen, Oder durch die das VerdflentJJchungsdatum elner 
anderen im Recherchenbericht genannten Verdffentlichung belegl werden 
soil oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

O* Verdffentlichung. die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung. eine Ausstellung oder andere Maflnahmen bezieht 

P' Veroffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspwehten Priorftatsdatum verdrfenfltcrtt worden ist 



"T* Spatere Veroffentlichung, die nach dem internalionalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mil der 
Anmeldung nicht kollidiert. sondem nur zum Verslandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

"X* Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Verdffentlichung nicht als neu oder auf 
erflndertscher Tatigkeil beruhend belrachlet werden 

"V Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfindenscher Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Verdffentlichung wit einer oder mehreren anderen 
Verdffentlichungen dieser Kategorte in Verblndung gebracht wird und 
diese Verblndung fur einen Fachmann naheliegend 1st 
Verdffentlichung, die Mitglied derselben PatenlfamJIie ist 



Datum des Abschlusses der internationalen Recherche 
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Absendedatum des internationalen Recherchenberichts 



03/03/2005 
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